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ABSTRACT 

The work embodied in the thesis provides a systematic study to develop Au nanoparticle-based 

Pickering interfacial catalysts (PICs) and their application for hydrolytic oxidation of secondary 

organosilanes to afford the synthesis of 1,1,3,3-tetraorganodisiloxanes, (HRR1Si)2O (R, R1 = alkyl/ 

aryl). During the course of this work, we have examined plasmon-induced photothermal effect 

arising from excitation of surface plasmon resonance of AuNPs under visible light irradiation and 

its implication in the catalytic reactions under study. The thesis is divided into five chapters. 

Chapter I provides an overview of literature dealing with the synthesis and reactivity of linear/ 

cyclic organosiloxanes bearing Si-H/ Si-vinyl/ Si-OH/ Si-OR groups. Chapter II relates to a 

detailed description of synthetic procedures and characterization methods being followed in the 

present study.  

In chapter III, the study provides a simple and viable approach to construct AuNP-based Pickering 

interfacial catalysts. The method relies upon initial synthesis of AuNPs tethered with cyclic 

[RSCH2CH2SiMeO]4, [R = CH2CH2OH (1); CH2CH2COOH (2)] in chloroform. Upon addition of 

water, the NPs undergo a spontaneous phase transfer from organic layer to water-chloroform 

interface. This phenomenon is evident by the formation of non-coalescent water droplets dispersed 

in chloroform. The biphasic systems thus formed are designated as Pickering interfacial catalysts, 

PIC-1 and PIC-2. Chapter IV is devoted to a detailed study on the efficacy of the Pickering 

catalysts towards hydrolytic oxidation of organosilanes. As a case study, the reaction of 

methylphenylsilane was performed with 0.01 mol % of Au (PIC-1) catalyst by varying the 

conditions as: 25 °C (dark, ambient light and 680 nm LED source) and 80 °C (dark and ambient 

light). While the catalyst is found to be inert in the absence of light at 25 °C, the reaction proceeds 

smoothly upon illumination with ambient light as well as 680 nm LED source. A significant 
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increase in the catalytic activity is observed at elevated temperature (80 °C). The results 

suggest that the activity of the NPs at 25 °C is enhanced by photo-induced phenomenon 

(photothermal effect) which results from plasmon excitation of AuNPs under light irradiation. It 

is well-known that an underlying mechanism of plasmonic catalysis involves efficient conversion 

of the absorbed energy into heat, resulting in elevated temperature in the vicinity of the 

nanoparticles. The catalyst is found to be selective to afford the formation of 1,3-dimethyl-1,3-

diphenyldisiloxane, (HMePhSi)2O, as the major product alongwith minor amount (< 5%) of 

MePhSi(OSiMePhH)2. The method finds a wide substrate scope and offers a promising 

route for the synthesis of various 1,1,3,3-tetraorganodisiloxanes, (HRR1Si)2O, (R = Me, Ph; R1 

= Ph, n-Hex, n-Oct, cyclohexyl, PhMe2SiCH2CH2, 2-ThMe2SiCH2CH2; Th = thienyl). The 

Pickering interfacial catalyst PIC-2 is relatively less stable during the catalytic event. In a follow 

up study, we have examined the reactivity of (HMePhSi)2O and (HPh2Si)2O towards 

hydrosilylation as well as dealkylative coupling reactions with appropriate substrates. The study 

has led to the synthesis of functionally-substituted disiloxanes as well as linear oligosiloxanes 

bearing varying substituents on the silicon atoms. The work presented in chapter V deals with the 

synthesis of siloxane-modified polyisobornylmethacrylate (PiBMA) and polystyrene (PS) of 

compositions, PiBMA35-Me6Si3O2-PiBMA35, PiBMA29-(n-HexMeSi)2O-PiBMA29, PS33-

Me6Si3O2-PS33 and PS26-(n-HexMeSi)2O-PS26 by atom transfer radical polymerization (ATRP) 

approach. The composition of each polymer has been established by 1H NMR and gel permeation 

chromatography studies. The polymers show a strong affinity for aggregation in selective solvents 

and adopt a spherical morphology in the size domain of 100-300 nm irrespective of the nature of 

the organic segments (PiBMA or PS). This approach has been utilized further to construct polymer-

AuNP hybrid assemblies, featuring nano spherical morphologies.  



विषय-सार 

थीसिि में शासमल कार्य Au ननैोपार्टयकल (AuNP)-आधारित पपकरििंग इिंटिफेसिर्ल उत्प्रेिक (PICs) 
पिकसित किने औि माध्र्समक ऑगयनॉिाईलेन्ि के हाइड्रोलाइर्टक ऑक्िीकिण के सलए उनके रर्ोग 
को, 1,1,3,3- टेट्राऑगयनॉडार्िाईलोक्ज़ेन्ि, (HRR1Si)2O (R, R1 = अल्काइल / अिाईल) के ििंश्लेषण 
के सलए एक व्र्िस्थथत अध्र्र्न रदान किता है। इि कार्य के दौिान, हमने दृश्र् रकाश पिककिण के 
अिंतगयत AuNPs के ितह प्लाथमोन अननुाद के उत्प्तजेना औि इिके ननर्हताथय िे उत्प्पन्न प्लाथमोन 
रेरित फोटोथमयल रभाि की जािंच उत्प्रेिक रनतकिर्ाओिं के अध्र्र्न में की है। थीसिि को पािंच अध्र्ार्ों 
में बािंटा गर्ा है। अध्र्ार् I Si-H/ Si-vinyl/ Si-OH/ Si-OR िमहू िाले िैखिक / चिीर् 
ऑगयनॉिाईलोक्ज़ेन्ि के ििंश्लेषण औि रनतकिर्ाशीलता िे िम्बिंधधत िार्हत्प्र् का एक सििंहािलोकन 
रदान किता है। अध्र्ार् II ितयमान अध्र्र्न में अनपुासलत कृत्रिम रकिर्ाओिं औि चरििकिण पिधधर्ों 
के पिथततृ पिििण िे ििंबिंधधत है। 

अध्र्ार् III में िमार्हत अध्र्र्न, AuNP-आधारित पपकरििंग इिंटिफेसिर्ल उत्प्रेिक बनाने के सलए एक 
ििल औि व्र्ािहारिक दृस्टटकोण रदान किता है। पिधध, क्लोिोफॉमय में चिीर् िाईलोक्ज़ेन्ि 
[RSCH2CH2SiMeO]4, [R = CH2CH2OH (1); CH2CH2COOH (2)] िे अनबुिंधधत AuNPs के 
राििंसभक ििंश्लेषण पि ननभयि किती है। इि कोलॉइडल पिलर्न में पानी समलाने पि, AuNPs काबयननक 
पित िे पानी-क्लोिोफॉमय इिंटिफेि तक एक िहज चिण हथतािंतिण िे गजुित ेहैं। र्ह घटना क्लोिोफॉमय 
में फैले गिै-कोलेिेंट पानी की बूिंदों के गठन िे थपटट है। इि रकाि बनाई गई द्पिरािस्थथक व्र्िथथाओिं 
को पपकरििंग इिंटिफेसिर्ल उत्प्रेिक, PIC-1 औि PIC-2 के रूप में नामािंककत ककर्ा गर्ा है। अध्र्ार् 
IV ऑगयनॉिाईलेन्ि के हाइड्रोलाइर्टक ऑक्िीकिण की ओि पपकरििंग उत्प्रेिक की रभािकारिता पि एक 
पिथततृ अध्र्र्न के सलए िमपपयत है। एक केि थटडी के रूप में, समथाइलकफनाइलिाईलेन (MePhSiH2) 
की रनतकिर्ा को 0.01 mol % Au (PIC-1) उत्प्रेिक के िाथ परिस्थथनतर्ों में सभन्नता के अनिुाि 
ककर्ा गर्ा था: 25 डडग्री िसे्ल्िर्ि (अिंधेिा, परििेश रकाश औि 680 nm एलईडी स्रोत) औि 80 डडग्री 
िेस्ल्िर्ि (अिंधेिा औि परििेश रकाश)। जबकक उत्प्रेिक 25 डडग्री िेस्ल्िर्ि पि रकाश की अनपुस्थथनत 
में ननस्टिर् पार्ा जाता है, रनतकिर्ा परििेश रकाश के िाथ-िाथ 680 nm एलईडी स्रोत के िाथ 
िोशनी पि आिानी िे बढ़ती है। उत्प्रेिक गनतपिधध में एक उल्लिेनीर् िपृि ऊँचे तापमान (80 डडग्री 
िेस्ल्िर्ि) पि देिी गर्ीI नतीजे बतात ेहैं कक 25 डडग्री िेस्ल्िर्ि पि AuNPs की गनतपिधध को फोटो-
रेरित घटना (फोटोथमयल इफेक्ट) द्िािा बढ़ार्ा जाता है जो रकाश पिककिण के तहत AuNPs के 
प्लाथमोन उत्प्तजेना के परिणामथिरूप होता है। र्ह अच्छी तिह िे ज्ञात है कक प्लाथमोननक उत्प्रेिण के 
अिंतननयर्हत तिंि में अिशोपषत ऊजाय का गमी में कुशल रूपािंतिण शासमल होता है, स्जिके परिणामथिरूप 
ननैोकणों के आिपाि के तापमान में िपृि होती है। उत्प्रेिक को मखु्र् उत्प्पाद 1,3-डार्समथाइल -1,3-
डार्कफनाइलडार्िाईलोक्ज़ेन, (HMePhSi)2O के ननमायण के सलए चुनन िंदा पार्ा जाता है, जबकक 
MePhSi(OSiMePhH)2 मामलूी िासश (<5%) में ननसमयत होता है। पिधध एक पिथततृ किर्ाधाि 
व्र्ापकता राप्त किती है औि पिसभन्न 1,1,3,3- टेट्राऑगयनॉडार्िाईलोक्ज़ेन्ि, (HRR1Si)2O, (R = 
Me, Ph; R1 = Ph, n-Hex, n-Oct, cyclohexyl, PhMe2SiCH2CH2, 2-ThMe2SiCH2CH2; Th 
= thienyl) के ििंश्लेषण के सलए एक आशाजनक मागय रदान किती है। पपकरििंग इिंटिफेसिर्ल उत्प्रेिक 
PIC-2 उत्प्रेिक घटना के दौिान अपेक्षाकृत कम स्थथि है। अनिुती अध्र्र्न में, हमने हाइड्रोसिलाइलेशन 



की र्दशा में (HMePhSi)2O औि (HPh2Si)2O की रनतकिर्ाशीलता की जािंच की है, िाथ ही उपर्कु्त 
किर्ाधाि के िाथ डीअल्काईलेर्टि र्गु्मन रनतकिर्ाएिं भी की हैं। इि अध्र्र्न िे सिसलकॉन पिमाणओुिं 
पि अलग-अलग रनतथथापनों िाले कार्ायत्प्मक-रनतथथापपत डार्िाईलोक्ज़ेन्ि के िाथ-िाथ िैखिक 
ओसलगोिाईलोक्ज़ने्ि का ििंश्लेषण हुआ है। अध्र्ार् V में रथततु ककर्ा गर्ा कार्य िाईलोक्ज़ेन-ििंशोधधत 
पॉलीआइिोबोिनार्लमेथएिाइलेट (PiBMA) औि पॉलीथटाइिीन (PS) की िचनाओिं [PiBMA35-
Me6Si3O2-PiBMA35, PiBMA29-(n-HexMeSi)2O-PiBMA29, PS33-Me6Si3O2-PS33 and PS26-(n-
HexMeSi)2O-PS26] का पिमाण ुहथतािंतिण तत्प्िरूप बहुलककिण (ATRP)  पिनत द्िािा ििंश्लेषण िे 
ििंबिंधधत है। रत्प्रे्क बहुलक की ििंिचना 1H नासभकीर् चुम्बकीर् अननुाद (NMR) औि जेल पािगम्र् 
िोमटैोग्राफी (GPC) अध्र्र्न द्िािा थथापपत की गई है। बहुलक चुनन िंदा पिलार्कों में एकिीकिण के 
सलए एक मज़बतू आत्मीयता र्दिात ेहैं औि काबयननक िेगमेंट (PiBMA र्ा PS) की रकृनत िे ननिपेक्ष 
होकि, 100-300 nm के आकाि अनकु्षेि में एक गोलाकाि रूपिेिा अपनात ेहैं। इि पिनत का उपर्ोग 
बहुलक-AuNP ििंकि-िमहूों के ननमायण के सलए ककर्ा गर्ा है जो ननैो गोलाकाि आकृनतर्ों को दशायती 
हैं। 

http://dict.hinkhoj.com/%E0%A4%AA%E0%A4%A6%E0%A5%8D%E0%A4%A7%E0%A4%A4%E0%A4%BF-meaning-in-english.words
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